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Verf ahxeii aur Herstellung von Aldehyden oder Ketonen 
durch katalytische Dehydx'ierung von Alkoholen 



Die katalytische Dehydrierung von prdmax^en Alkoholen zu den ent- 
spx'eclienden Aldehyden ist bekanntlich deshalb schwierig, well die 
fur die Dehydrierung benotigten Katalysatoren neb en ihrer dehy- 
drierenden Wirkung in der Regel eine nicht unvfesentliche dehy- 
dratisiereride Wirkung auf die Alkohole austiben, v/odurch. Olefine 
als Neberxprodukte entstehen und die Aldelxyd-Ausbeute verinindert 
wird. Daneben konnen als/ausbeutemindernde Nebenprodukte Sauren, 
Ester und Acetale und in." manclien Fallen sogar durch. Zersetzung 
der entstebenden Carhonylvex*bindungen Kohlenwasserstof f e und 
Kohlenmonoxyd,, sowie Polymerisate axxftreten* 

Als Dehydrierungskatalysatox^en sind eine Vielzahl von Metallen 
und der en Oxyde vorgeschlagen wordeiio Kupfer und Nickel, sowie 
der en Oxyde sind teilweise auch erfolgreich angevjendet x^orden, 
aber zahlreiche Nachteile muSten mit dem Gebrauch der ar tiger 
Metalle in Kauf genomiaen v=;erden; denn x^edu.zierhare Oxyde b&K* 
deren Metalle sind meist gegen Vergiftungen anf allig» Schwerer 
reduzierbare Oxyde, wie z*B«> Zinkoxyd, sind trotz Widex^stands- 
fahigkeit gegen Vergif tung meist weniger aktiv mid erfox'dern 
relativ hohe Temperaturen su ihrex n Aktivierung, viodux^ch die 
dehyoratisierende Vix'kung meist erlioht wird. 

Aus dor US-Pat entschrift 2 178 761 ist die Verwendung eines Zink- 
chromit-Kontaktes , dex* mit Kupfer und Eadmiuinoxyd dotiert ist, 
bekannt, wobei aber niedrige Uiasatze bei hohem An-fall an Neben- 
produliten erreicht wexxlen. 

Gegenstand dieser Erfindaing ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden. odex* Ketonen durch katalytische Dehydrierurig von primare 
oder sekundaren Alkoholen und Alkenolen mit 5-15 C-Atonen in Gegen 
wart eines Zinkchromit-Eatalysators . bei dem das mo 1 are Verhaltnis 
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von Zinkoxyd zu Chrom-III-oxyd 0,8 bis 1,2 : 0,5 - 0,8 betragt 
und der mit 2-10 Gew. % Kupferoxyd, vorzugsweise 3~5 Gew. $ 
Kupf er-II-oxyd, sowie 0,5~5 Gew. % Kadmiumoxyd, vorzugsweise 
1-1 *5 Gew. Kadmiumoxyd dotiert ist, bei erhohter Temperatur. 
Das Verfahren ist aadurch gekennzeicbnet , dafi dem Zinkchromit- 
Katalysator* 5-15 Gew. % Chrom-III-oxyd, bezogen auf den Kataly- 
sator zugesetzt werden, wobei das Chrom-III-oxyd in 3?orm von 
Ammondichronvat zugemischt und der Katalysator anschlieBend durch 
Tempera bei 300-4-50 °C in einen hoehaktiven verteilten Zinkchronit- 
Katalysator iibergefiihrt wird. ■ 

GemaB einer vorteilhaf ten Ausfiihrung des vorliegenden Verfahrens 
werden 8-10 Gew. % Chrom-III-oxyd, bezogen auf den Katalysator, su- 

gesetzt. * \ 

Den hochaktiven fein verteilten Katalysator erhalt man, indera die- 
an sich in bekaimter V/eise durch Fallung gewonnene Kontaktzusam- 
Etensetzung, die ein Metall-Aimaonchromat darstellt, thermisch zer~ 
setzt, anscbliefiend mit der entsprechehden Menge Ammondichromat 
vermischt und bei den genannten Teiaperaturen getempert wird. 

Die angegebenen Prozentzahlen an Kupf er~II-oxyd und Kadmiumoxyd 
beziehen sich auf den f ertiggestellten Rohkontakt, der durch 
thermische Zersetzung der Ketall-Aramonchromat-Pallung erhalten 
wird. 

Der Tempervorgang besteht darin, daS die erhalt ene Kontaktmatrix 
fiir ^ehrere Stunden auf 30Q-4-00 ° C erhitzt wird. Geeignete Zeiten 
fur die Texaperung sind 3-5 Gtunden. Gunstige Tempex'resultate wer- 
den bei einer 4stundigen Temperung mit 400 °C erzielt. 

Der Katalysator kann durch die ublichen Methoden geformt oder 
aufgebracht auf einen inerten Trager,wie z.B. Bimstein, todge- 
branntes AXxnainiumoxyd , Siliciumcarbid Oder Kieselgur zum Ein~ 
satz kommen. 

Veiterhin kann der Kontakt in Wirbelschicht ,bevorzugt aber als 
Festbett ,ge:saB den bekannten Methoden verwendet werden. 
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Giinstige Verf ahrenKer«e"bnisse werden eezielt* wenn die Behydrierung 
bei Temperaturen von 270-450 °C y vorzugsweise bei 350-400 °C, imd 
'einem Druck von 0,01-2 ata, vorzugsweise ~0 t 5~1 ata, durchgefuhrt 
wird. 

Die Kontaktzeit hangt von der Arbeitstemperatur und dem gewiinsch- 
ten Umsetzungsgrad ab, Bei den genannten Temperaturen werden 
hohe TJmsatze mad wenig Nebenprodukte erhalten, wenn die Verweil- 
zeit der Alkohold&npf e,bezogen auf das leere Reaktorvolutuen,bei 
10-50 sek. , vorzugsweise 25-35 s.ek. ,liegt, 

Besonders giinstige Umsatzwerte werden erreicht, wenn zusatzlich 
der Vassergehalt der eingesetzten Alkohole gering 1st* Fur das 
vorliegende Verfahren bat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn 
der Vassergehalt der zuar Einsatz kommenden Alkohole 0,2 -Grew, %, 
bezogen auf den eingesetzten Alkohol v nicht iibersehreitet. 

Zur Herstellung von Aldehyden oder Ketonen geeignete Ausgangsver- 
bindungen sind primare oder sekundare gesattigte Alkohole mit 
5-1 5 C~Atomen, aber auch die entsprechenden ungesattigten Ver- 
treter dieser Klasse v wie Alkenole. Bei all den genannten Yev~ 
bindungen handelt es sicb um Alkohole mit sov/ohl geradkettiger 
als auch verzweigter Kohlenstof fkette* 

Es ist uberrascherid 9 daB der Katalysator durch den Zusatz des 
dreiwertigen Chromoxyds eine gesteigerte Aktivitat aufweist, die 
auch uber einen langeren Zeitraum erhalten bleibt. Vergif tongs- 
erscheinungen bzw. Desaktivierung konnen auch bei kontinuier- 
lich^r Belastomg iiber einen langeren Zeitraum. nicht festgestellt 
werderu So ist z* B* bei der Behydrierung von 2«lthylbutanol nach 
12 monatiger ununterbrochener Betriebsdauer unter Verwendung des 
in Beispiel 1 besehriebenen Katalysators keine Abnahme des Uta~ 
satzes sowie der Selektivitat f estzustellen* 

Die Selektivitat ist sehr gut« Es tret en fast keine Nebenprodukte 
auf a Eine dehydratisierende Wirkung wurde nicht beobachtet* Die 
Nebenprodukte liegen unter 1 5 5 &eWc % mid setzen sich fast durch--' 
wegs aus Aldehyden bzw* Ketonen iait niederer C-Atomzahl zusainmen, 
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die fast ausschlieBli <\b vot dem argestrebten Aldehyd, bzw« 
Keton sieden. Uxasatze von 85-90 Gew* % werden ohne weitex^es 
erreicht. 

Bedingt durch den lichen Umf ormungsv/crt , die extrem hohe Selek- 
tivitat, geringen Prozentsatz an Rebenprodukten und die auffal- 
lend lange Lebensdauer des Katalysators , besteht die Moglich- 
keit, das aus dem Plontaktof en austretende Aldetiyd-Alkoholgeiaisch 
bzvf. Keton-Alkoholgemisch in einer nachgeschalteten Rektivizier- 
kolonne zu tremen ft Der Blasenablauf ,der hober siedende, nicht 
uiagesetzte Alkoholanteil wird in Uj&lauf gehalten und kontinuier- 
lich dem Ausgangsprodukt zugefugt* 

• 

Vird das Spaltprodukt nach der katalytischen Dehydx^ierimg kon- 
densiert, so erfolgt fast durchwegs eine azeotrope Destination 
zur Trermung des Aldehyds bzw. Eetons voia Alkohol mit Wasser 
als Schlepper. Der bei dieser Pi-ozcdur mit V/asser gesattigt an- 
fallende Ret our alkohol wix*d wegen der Wasserempf indlichkeit 
des Katalysators sweckmaBigerweise durch Durchleiten iiber ein 
Mo 1 ekular s i eb-B e 1 1 entwas s e r t . 

Die in nachstehenden Beispielen angegebenen Prozentzahlcn flir 
Katalysatoi^aktivitat , Umsatz und Solektivitat verstehen sich als 
Gew. % m 

Bei spiel 1 

Der ex*f ind\ingsge:oiaBe Katalysator ward dui*ch Auflosen der 
Salze Zinknitrat 0^825 Mol, Kupfernitrat 0,1 Hoi und Kadraium- 
nitr*5t 0,0188 Mol in Wasser bis zu einer gecattigten Losrtng und 
ansciilieBendex* Pal lung mit 0,5 Mol Ammondi chroma t , ebenfalls 
in V/asser (400 jol) gelost, durch tropfenweise Zugatae von 2^ ^ige 
Aramoniaklosung (60 ml) horgestellt. Tn die gemed nsame Losung 
der ITitratsalze laBt man untax* Ruhr en bei einer Temper tvbur vox: 
50 °C die Amniondichromatlosung langsain zutropfen. Der sich ab- 
scheidende ITiederschlag enthalt das Zinkchro&at-Addukt • Durch 
die v/eitere Neutralisation dex* Mutterlauge ioit Ammoniak bir> 
fcvun pH = 7 warden die Promo tor en quantit&tiv als Addukte gefl : lli 
Das gefallte Prazipitat wird portions**? i'>e r ^ b wenig VJ.tvSc r :-.r.r 
Entfex-nung der Hi tr cite gewaocLen und bei 60 °C get^oeluct. 

Das erhaltene Metall-Amnionchromat wird ar.schlieBend in oinc-iu 
Drehrohrofen thermisch zersetzt. Dies ge^chielrt durch vor- 
sichtiges Erhitzen dos Rohadduktes bis yxx Of wnto-:;pcrr.turcn 
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zwischen 1 50-200 0 o Der erhaltene Rohkontakt ist schwarz nnd 
zeigt im R6ntgendiagr8:ami keine Interf ejpenzen,, -Dieses Mehrstoff- 
komponentengemenge aus Oxyden des Zinks, Kupfers, Kadmiums 
■and ChroTRs besitzt in dieser amorphen Beschaf f enheit dehydrie- 
rende Wirkung. Die Aktivitat ist noch gering, die Selektivitat 
ebenso. Zur Erzielung hoher Aktivitat en, Umsatze mid groBer 
Selektivitat der katalytischen Matrix wird dem Bohkontakt, der 
in einer Menge von 150 g voxOLiegt, 24- ,57 g Ammondichromat 
zugesetzt und anschlieBend diese Kontaktmatrix 4- Stunden bei 
400 °C getempert. Der auf die Weise hergestellte Katalysator ist 
fur Behydrierungsx^eaktionen von Alkoholen in del* D amp f phase 
selir spezifisch und besitzt eine hohe Aktivitat und. Selektivi- 
tat o Seine spez tt Oberflache betragt 48 m 2 /g (BET-Verf abren, 
Me s sung Ng). * 

27) g des ex*halt enen Katalysatorpulvers werden auf 75 g Bimstein 
aufgotragen. Dazu wird dex* Kontakt in Wasser suf geschlammt , 
anschlieBend Biuisteine -zugefiigt und durch larigsames Abdampf en 
des Y/assers unter rotierender Bewegung die Oberflache der Bim- 
steine rait Itontakt uberzogen* Diese werden in ein Glasrohr von 
16 ism liehtor Ueitc und 1 200 mm Lange eingefullt* In der Achse 
des Kohres befindet sich ein in einem diiamen Glasrohr verschiebbar 
angcordnetes Thermo elements Das Beaktionsrohr wird in einen 
elektrlsch beheizten Of en eingefilhrt und mit einem Alkoholver™ 
dampf er verbundoiu Die aus dexa Reaktionsrohr austretenden 
heiftcn Reaktionsgase werden in einem Wasserkuhlez* kondensierb 
und dei* gebildete Wasserstoff gesondert abgeleiteb* Bei einer 
sttmdlichon Belasttmg von 80 ccia wasseif x n eiem 2~ Ithylbabanol 
und einer Reaktionstemperatur von 375 °C bei Atmospharcndruck 
betragt dor Tfesata 85 die Selektivitat liegt bei 99*8 %» 

Mit dera gleichen Katalysator ^edoch unter anderert Bedingungon, 
werdeu die fo.lgenden Krgebnisse bei der Vex^wendujjg des vor~ 
stehend geniumten Alkohols erzielt: 
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2-Athylbutanol Reaktions- Aktivitat d. Umsatz Selektivitat 
Dosieruug tempera tur Katalysators $> v. 2-ltbylbutanal 

ccm/h °C j6 °/o 
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Vergl eicbsversucti _A 

Dieser Yersuch wird mit einem Zinkchromit-Katalysator , der ent~ 
sprechend tier- US-Pa tent schr if t 2 178 761, Beiepiel II, jedoch 
olme Ammondiehromat-Zusata getempert wurde, durohgefuhrt . 23 g 
des Katalysators werden in der in Beispiel' 1 aufgefiihrten Ter- 
suchsanordnung gepriift. Bei einer stttndlichen Bela stung von 
80 com waseerfreiem 2-Athylbutanol, einer Reaktionstemperatur 
von 375 °C und Atoiospharendruck wird folgendes Ergebnis er~ 
ha It en: 

Aktivitat dcs Katalysators Umsatz Selektivitat von 2-Ith.yl- 
$ butanal 

78 £ 67 1» 87 fo 

Beispiel 2 

Kit dera geroaB Beispiel 1 hergestel Iten Katalysator und cler be- 
schriebenen Ycrrichtung und unter den dort angegebenen Bedingungen 
werden 70 ccn/h y/asserf reies n-Hexanol bei einer Tempera bur von 
375 °C uber den Kontakt geleitet. Es wird folgendes Ergebnis er- 
halten: 

Aktivitat o.e;-.-. Katolysa tors Umsatz Del ektl^ita t von C^nron- 

a ldcLy d 

35 £ 87 fo 98,3 '/> 
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Bei spiel 3 

Uber den in Beispiel 1 verwendeten Katalysator wird bei einer 
Tempera tur von 375 °C in dort beschriebener Dehydx-ierungs- 
apparatur unter gleichen Bedingungen 80 g/h wasserfreies 
Pentanol (*5) geleitet. Dabei v/ird folgendes Ergehnis erhalten: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat v. 

Pentanon (3) 

95 fo . 91 fo 39 r 3 fo 

Beispiel 4 

Das Yerfahren nach Beispiel 1 wurde v/iederholt, Der Vfasserge- 
halt von 2--Athylbutanol betrug 0,20 G-ew.^ bezogen auf 2-lthyl- 
butanol. Unter diesen Bedingungen ergeben sich: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat von . 2-AthT-l 

84 H 60 * 95 fo . * butanal 

Beisp iel 5 

Unter Verwendung des in Beispiel 1 beschriebenen Katalysators ( 
und unter den dort angegebenen Bedingungen werden 80 uil/h 
Penten (4)ol (1) in den Dehydrierungsof en eingespeistc Dabei- 
wird. folgendes Ergjebnis erhalten: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat -v. Penten- 

(4) al - . 

81 f 78 f> . 93 $ 

^Beispiel 6 . . 

Der geraaB Beispiel i hergestellte Katalysator v/ird in der eben- 
falls dort be.schriebenen Tersuchsapparatur verwendet, Stttndlich 
werdon 80 com Deeanol (l) liber den Katalysator geleitet. Bei 
einex* Dehydriex*ungstetaperatur von 400 °C imd Atmosphafendruck 
erhalt man folgendes Ergebnis: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat v. Decanal (l 

84 f 77 fo 85 fo 

-8~ 
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Patentanspriiche 



(jP Verf ahren zur Herstellung von Aldehyden Oder Ketonen durcb 
katalytische Dehydrierung von primaren Oder selamdaren Al~ 
koholen init 5-15 C-Atomen in Gegeriwart eines Zinkchromit- 
Katalysators ,bei dem das molare ' Verhaltnis von Zinkoxyd zu 
Chrom-III-oxyd 0,8-1,2 : 0,5-0,8 betragt und der mit 2-10 Gew 
Kupfer-II-oxyd sowie 0,5-5 Gew. % Kadmiumoxyd dotiert 1st, bei 
erhohter Temperatur dadurch gekerinzeichnet 
daB dem Zinkckromit-Katalysator 5-15 Gew^ % Ckrom-III~oxyd,be25* 
auf den. Katalysator ,zugesetzt werden, wobei das Chrom-III-oxyd 
in Form von Aiamondi chroma t zugemischt und durch OJeBipern bei 
500 - 450 °C in einen hochaktiven verteilten Zinkchromit- 
Eatalys.ator iibergefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 

zeichnet , daB 8-10 Gew.# Ohrom-III-oxyd,bez. auf den Ka 
talysator ,zugesetzt werden. 
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2-10 wt . % CuO and 0.5-5 wt . % CdO, an additional 5- 
15 (pref . 8 - 1 0 ) Vv T t . % C r 2 0 3 i s i n c o r porate d i n t h e 
catalyst by adding NH4 dichromate and heating at 
3 00-450 degrees C. Addn . of Cr203 increases the 
activity selectivity and life of the catalyst; 
dehydration side reactions are totally eliminated 
and by-product formation (aldehydes or ketones 
with fewer C atoms) is limited to <1 . 5 wt.%; 
conversions of 85-90% can be achieved. 

TITLE-TERMS : ALDEHYDE KETONE PRODUCE ALCOHOL 

DEHYDROGENASE DOPE ZINC CHROMITE 
CATALYST CONTAIN EXTRA CHROMIUM 
OXIDE 

DERWENT-CLAS S : E 1 9 

CPI-CODES: E10-D01C; E10-F02B; E35--C; E35--P; 

CHEMICAL-CODES : Chemical Indexing M3 *01* 

Fragmentation Code J451 J471 J6 
M2.10 M213 M2.14 M215 M216 M22.0 
M221 M222 M223 M224 M225 M231 
M23 2 M23 3 M260 M2 81 M313 M314 
M315 M316 M32 0 M416 M510 M520 
M53 0 M5 4 0 Mb 2.0 M7 20 NO 5 0 N3 4 0 

Chemical Indexing M3 *02* 
Fragmentation Code A400 A424 A430 
A940 A980 C108 C730 C801 C802 
C803 C8 04 C805 C8 0 7 M411 M7 3 0 
M760 N050 N340 Q421 

Chemical Indexing M3 *03* 
Fragmentation Code J5 J581 M210 
M211 M212 M213 M214 M215 M216 
M22 0 M221 M222 M223 M224 M225 
M2.31 M232 M233 M260 M282 M311 
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M312 M313 M314 M315 M316 M320 
M416 M510 M52 0 M53 0 M54 0 M620 
M720 NO 50 N3 4 0 

Chemical Indexing M3 *04* 
Fragmentation Code A400 A421 A424 
A43 0 A9 4 0 A98 0 A9 90 CI 0 8 C73 0 
C801 C802 C803 C804 C805 C807 
M411 M73 0 M76 0 NO 50 N340 Q4 21 
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